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丹皮酚在聚苏丹红芋/GC电极上的电化学
行为及测定

郑艳洁袁刘爱林袁雷 云袁林新华*

渊福建医科大学药学院药物分析系袁福建 福州 350004冤

摘要院应用交流阻抗法和循环伏安法表征聚苏丹红芋/GC电极袁 并研究丹皮酚在该聚合物电极上的电化学行为.

实验表明袁聚苏丹红芋/GC电极对丹皮酚具有良好的电催化作用袁在 3.0 伊 10-7 ~ 2.2 伊 10-5 mol窑L-1 浓度范围内袁其
差示脉冲伏安峰电流随浓度变化呈良好的线性关系袁检测限为 5.0 伊 10-8 mol窑L-1. 该法可用于实际样品中丹皮酚的

测定袁结果令人满意.

关键词院丹皮酚曰 苏丹红芋曰 修饰电极曰 电化学行为

中图分类号院 O657.1 文献标识码院 A

丹皮酚渊Paeonol袁Pae冤又称牡丹酚袁是毛茛科

芍药属植物牡丹尧芍药的根皮和萝摩科植物徐长卿

的根或全草中提取分离出来的活性成分袁其分子结

构式如图 1所示.丹皮酚具有镇痛尧 抗动脉粥样硬

化尧抗过敏与抗炎尧抗肿瘤尧抗微生物感染尧改善血

液循环及神经保护等药理作用[1]袁其半衰期短袁不
良反应少袁临床上常用于镇痛尧止痒及免疫低下引

起的各种疾病治疗袁具有重要的经济价值.因此袁建
立快速尧 灵敏检测丹皮酚的方法在中药的质量控

制尧 临床和基础研究中都具有重要意义.目前丹皮

酚含量测定方法有紫外分光光度法[2]尧高效液相色

谱法[3]尧荧光法[4]和电化学方法等.在电化学方法中

主要集中在悬汞电极[5]尧超微电极[6]尧乙炔黑[7]和碳

纳米管修饰电极[8]上的研究袁但这些方法存在操作

繁琐尧试剂消耗量大袁电极材料制备周期长尧污染

大尧检测限高等问题.为了克服上述方法的不足袁作
者利用聚合物薄膜修饰电极袁具有可提供三维空间

结构尧 含有较多的活性部位尧 制备简单尧 催化活性

高尧 稳定性和重现性好的特点袁 制备了聚苏丹红

芋/GC 电极. 由于苏丹红芋具有大的共轭体系袁有
利于分子在电极表面的吸附.研究发现袁 该聚合膜

对丹皮酚具有优良的电催化氧化作用袁可用于牡丹

皮中丹皮酚的直接测定袁明显地提高了灵敏度及准

确度袁结果令人满意.

图 1 丹皮酚的分子结构

Fig. 1 Molecular structure of paeonol

1 实 验
1.1 试剂与仪器

CHI630C尧CHI760D 电化学分析仪 渊上海辰

华冤曰三电极体系院工作电极为玻碳基底渊GC冤电极袁
对电极为铂丝电极袁 参比电极为 Ag/AgCl 电极曰
pHS-3B 型精密酸度计曰 KQ-250DE 型医用数控超

声波清洗器曰 JB-1 型搅拌器曰 电子天平曰 Milli-Q
超纯水渊美国 Millipore冤. 苏丹红芋渊Fluka冤曰 丹皮

酚对照品 渊纯度 98%以上冤曰 牡丹皮曰 0.05 mol窑L-1

PBS 缓冲 液 曰 铁氰电 对溶 液 由 10 mmol窑L-1

K3[Fe(CN)6]-K4[Fe(CN)6]和 0.1 mol窑L-1 的 KCl 配
制曰其它试剂均为分析纯袁实验用水为Milli-Q水.
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1.2 实验方法
1冤修饰电极的制备

将玻碳基底电极依次用金相砂纸尧0.05 滋m 三

氧化二铝粉末和水的混合物抛光袁 并依次在丙酮尧
硝酸溶液 渊1:1袁by volume冤尧0.2 mol窑L-1 氢氧化钠尧
无水乙醇以及 Milli-Q水中超声清洗. 将处理好的

GC 基底电极置于含 1 mmol窑L-1 苏丹红芋的 0.1
mol窑L-1 NaOH 溶液中袁-0.8 ~ 1.5 V 电位范围袁100
mV窑s-1 扫速循环扫描 20 周期 . 该聚合物电极经

Milli-Q水清洗干净放入 PBS溶液中保存备用.
2冤修饰电极的表征与测试

①交流阻抗谱图

在 0.05 Hz ~ 100 MHz的频率范围袁0.1 mol窑L-1

KCl + 10 mmol窑L-1 K3[Fe(CN)6]-K4[Fe(CN)6]支持电

解质中测定聚合物修饰电极电化学阻抗谱图.
②循环伏安测量

在支持电解质为 0.1 mol窑L-1 KCl 溶液中袁以
10 mmol窑L-1 K3[Fe(CN)6]作为电化学探针分子袁用
循环伏安法在不同扫速下分别测量聚合物修饰电

极和 GC 电极的微观面积.
3冤丹皮酚电化学测定

在 0 ~ 1.2 V电位区间内袁 以 100 mV窑s-1 的扫

速分别测量循环伏安 渊CV冤 曲线和差示脉冲伏安

渊DPV冤曲线袁同时分析测定牡丹皮样品.

2 结果与讨论
2.1 聚合物修饰电极的电化学表征

图 2表示在 10mmol窑L-1K3[Fe(CN)6]-K4[Fe(CN)6]
+ 0.1 mol窑L-1KCl溶液中聚苏丹红芋/GC 电极的阻

抗谱图.结果显示袁在相同的电化学条件下袁GC 电

极渊曲线 a冤在高频区出现小半圆弧袁说明电子转移

阻力较小袁电化学反应速率较快曰聚苏丹红芋/GC
随聚合周期的增加 渊曲线 b为 20周期袁 曲线 c 为

30周期冤袁 在高频区部分的半圆弧直径随之增大袁
这表明膜的电子传递阻力有所增加.

在不同扫速下分别测量聚苏丹红芋/GC 电极

和 GC 电极的循环伏安曲线袁 根据 Randles-Sevcik
公式院 Ipa = 2.69 伊 105 ADR

1/2n3/2v1/2C0袁 式中袁 Ipa 为氧

化峰电流袁n为电子转移数袁A 为电极面积袁DR 为扩

散系数袁C0 为溶液中电活性物质的浓度袁v 为扫描

速率 . 已知 K3[Fe(CN)6] 的 n = 1袁 DR = 7.60 伊 10-6

cm2窑s-1渊0.1 mol窑L-1 KCl冤袁由 Ipa 和 v1/2 关系曲线的

斜率可分别计算出 GC 电极和聚苏丹红芋/GC 电

极的表观面积分别为 0.109 cm2 和 0.171 cm2袁该聚

苏丹红芋/GC电极的表面积是 GC的 1.57倍.
2.2 丹皮酚的电化学行为

图 3 为 GC 电极和聚苏丹红芋 /GC 电极在

PBS渊pH 7.0冤底液和含丹皮酚的 PBS 溶液的循环

伏安曲线. 在 PBS 底液中袁GC 电极渊曲线 a冤和聚

苏丹红芋/GC 电极渊曲线 b冤均无电流响应信号. 加
入 4.2 滋mol窑L-1 丹皮酚后袁GC 电极在 0.905 V 电

位处出现一氧化峰渊曲线 c冤曰聚苏丹红芋/GC 电极

于 0.867 V 处出现一较强的不可逆氧化峰 渊曲线

d冤袁与 GC电极相比袁其氧化峰电位负移 38 mV袁其

图 3 GC电极(a尧c)和聚苏丹红芋/GC 电极(b尧d)在 PBS

底液(a尧b)和含丹皮酚 GC 的 PBS 溶液(c尧d)中的

循环伏安曲线渊扫速院100 mV窑s-1冤
Fig. 3 CV curves of the bare electrode (a, c) and poly Su-

dan芋 modified electrode (b, d) in PBS (pH 7.0)

(a, b) and in PBS containing paeonol (c, d) (scan
rate: 100 mV窑s-1)

图 2 GC电极(a)和聚苏丹红芋/GC电极渊b尧c袁分别电聚

合 20和 30周期冤的交流阻抗谱图

Fig. 2 Electrochemical impedance spectra 渊EIS冤of bare
electrode (a) and poly Sudan芋 modified electrode

(b. 20 cycles; c. 30 cycles)
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峰形较好袁 峰电流响应明显增大袁 为 GC 电极的

4.23倍袁表明聚苏丹红芋/GC电极对丹皮酚具有较

好的电催化氧化作用.
2.3 测定条件的优化

1冤聚苏丹红芋膜厚度

聚合周期数的选择直接决定聚合膜的厚度袁当
聚合膜太厚袁 可能阻碍电极和溶液间的电子传递袁
不利于电子交换袁 其响应电流反而降低.实验结果

表明袁聚苏丹红芋/GC电极对丹皮酚的灵敏度随扫

描周期的增加而升高袁当 20周期时袁其氧化峰电流

达到极大值袁随后袁其峰电流下降. 故选取 20 循环

周期为宜.
2冤底液 pH
不同 pH 值溶液聚苏丹红芋/GC 电极丹皮酚

的循环伏安图如图 4所示袁 随着溶液 pH值增加袁
丹皮酚的氧化峰电位负移袁 在 pH 3.0 ~ 10.0 范围

内袁其氧化峰电位与 pH 值呈线性关系袁线性方程

为 Epa = 1.2305 - 0.0491pH袁 r = 0.9947袁 斜率为

0.0491 V窑pH-1. 丹皮酚的氧化峰电流随 pH 先增大

后减小袁当 pH 7.0 其响应值最大袁故选取该 pH 值

的 PBS缓冲液.

3冤扫描速率的选择

实验表明袁聚苏丹红芋/GC电极的丹皮酚氧化

峰电流随着扫描速率的增加而明显增大袁 在 20 ~

200 mV窑s-1 扫速范围袁 其峰电流 Ip 与扫速 v 呈良

好的线性关系袁 Ip = 0.0339淄 + 2.0344袁 r = 0.9938.
说明丹皮酚在该修饰电极上的氧化反应是受表面

吸附控制袁扫速过高其充电电流增大袁不利于峰电

流的测定袁故设定适宜的扫速为 100 mV窑s-1.
2.4 线性范围及检出限

图 5 给出不同浓度丹皮酚的 PBS 渊pH 7.0冤溶
液在聚苏丹红芋/GC电极的差示脉冲伏安曲线.从
图 5 可以看出袁丹皮酚氧化峰电流渊Ipa袁滋A冤与浓度

渊C袁滋mol窑L-1冤在 0.3 ~ 22.0 滋mol窑L-1 范围内呈良好

的线性关系袁线性方程为 Ipa = 2.5256C + 0.0457袁r =
0.9994袁检测限为 5.0 伊 10-8 mol窑L-1袁与在 GC 电极

的响应相比袁其灵敏度提高了 1个数量级.

2.5 电极稳定性及重现性
在最佳实验条件下袁将聚苏丹芋/GC 电极置于

PBS底液中使其循环扫描至曲线稳定后袁又置于含

有 5 滋mol窑L-1 丹皮酚的 PBS渊pH 7.0冤溶液中考察

该聚合物电极的稳定性袁连续 10次测定后袁丹皮酚

氧化峰电流相差依3%袁 将该聚合物电极置于 PBS
缓冲溶液(pH 7.0)冷藏保存 30天后袁其电催化活性

仍保留 85%.

图 5 不同浓度丹皮酚的 PBS渊pH 7.0冤溶液在聚苏丹芋
修饰/GC电极的差示脉冲伏安图

C/(滋mol窑L-1): a. 0.3; b. 0.5; c. 0.7; d. 0.9; e. 1.1;

f. 1.3; g. 1.7; h. 2.2; i. 2.8; j. 3.8; k. 5.0

Fig. 5 Differential pulse voltammograms of various con-

centrations of paeonol at poly Sudan芋 modified

electrode in PBS of pH 7.0

C/(滋mol窑L-1): a. 0.3; b. 0.5; c. 0.7; d. 0.9; e. 1.1; f.

1.3; g. 1.7; h. 2.2; i. 2.8; j. 3.8; k. 5.0图 4 不同 pH 值溶液丹皮酚在聚苏丹红芋/GC 电极的

循环伏安图

Fig. 4 Cyclic voltammograms of paeonol at poly Sudan芋
modified electrode with various pH in PBS (a→h):

3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 10.0 (scan rate: 100

mV窑s-1)

385窑 窑
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2.6 干扰实验
在含 5 滋mol窑L-1 丹皮酚的 PBS渊pH 7.0冤溶液

中 (相对误差依5%)袁 考察了一些常见共存物质如

250 倍的 K+尧Na+尧Cl-尧SO4
2-尧PO4

3-尧Ac-袁50 倍的抗坏

血酸尧尿酸袁2 倍的 L-酪氨酸及等量的 VB6 对测定

结果的影响. 结果表明上述共存物均不干扰测量.
由此可见聚苏丹芋/GC电极抗干扰能力强袁对丹皮

酚的测定有较好的选择性.

2.7 中药牡丹皮中丹皮酚的测定
1冤样品处理及测定

取本品粗粉约 0.5 g袁精密称重袁置于具塞锥形

瓶中袁加入 50 mL 甲醇袁密塞袁称重袁超声处理 30
min袁冷却后又称重袁用甲醇补足减失重量袁摇匀袁
滤过袁精密量取续滤液 1 mL袁置于 10 mL量瓶中袁
加入甲醇稀释至刻度袁摇匀袁即得样品溶液. 另取 2
批样品袁按同法处理袁以 DPV 法测定丹皮酚含量袁
并与药典方法渊HPLC法冤对比袁结果见表 1.测定表

明 DPV 法测得的牡丹皮中丹皮酚平均含量为

1.28%袁符合 2010 版药典野按干燥品计算袁含丹皮

酚不得少于 1.2%冶的规定[9].

表 1样品含量测定结果

Tab.1 Contents of samples determined by different methods

2冤回收率

在样品溶液中分别加入一定量的丹皮酚标准

溶液袁按照 DPV法测定计算回收率袁回收率范围为

96.8% ～ 105.2%袁 平均回收率为 98.4%袁RSD 为

1.3%.

3 结 论
聚苏丹芋/GC 电极对丹皮酚有明显的电催化

作用袁该聚合物电极制备简单袁重现性好袁与其它方

法相比袁具有简便尧快速尧样品用量少尧检测灵敏度

高以及稳定性好等特点袁可为中药中丹皮酚的质量

控制和检测提供一种新的方法.
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DPV method

No. Content RSD/% Content RSD/%

1 1.34 1.3 1.37 1.2

2 1.26 1.5 1.29 1.4

3 1.24 1.2 1.27 1.3

HPLC method
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Electrochemical Behavior and Content Determination
of Paeonol at Poly Sudan芋 Modified Electrode

ZHENG Yan-jie, LIU Ai-lin, LEI Yun, LIN Xin-hua*

渊Department of Pharmaceutical Analysis袁Faculty of Pharmacy,Fujian Medical University袁Fuzhou 350004袁China冤

Abstract: The poly Sudan芋 modified electrode was characterized by electrochemical impedance spectroscopy渊EIS冤 and cyclic
voltammetry (CV), while the electrochemical behavior of paeonol was studied by cyclic voltammetry (CV). The result shows that
the poly Sudan芋 modified electrode exhibits excellent electrocatalytic effect on the oxidation of paeonol. The peak currents of
differential pulse voltammetry are linear to the paeonol concentrations over the range of 3.0 伊 10-7 ~ 2.2 伊 10-5 mol窑L-1. The
detection limit has been estimated to be 5.0 伊 10-8 mol窑L-1. This method can be used for determination of paeonol content in real
sample with satisfactory results.

Key words: paeonol; Sudan芋; modified electrode; electrochemical behavior
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